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@) Katalysatorsystenne zur Polymerisation von Cj- bis Ca-Alk-l-enen 

(§) Katalysatorsysteme zur Polymerisation von C^- bis Cg-Alk- 
1-enen. enthaltend a!s aktive Komponenten 
a) eine Komplexverbindung, erhaitlich durch Vermahlen von 
100 Molteilen eines Stoffes der Forme! (I) 



TiCl3 • 0,33 AICI3 



(I) 



< 
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mit 5 bis 50 Molteilen eines weiteren Stoffes der allgemeinen 
Formel (II) 

R^POn (II) 

wobei R' fur einen C,- bis Ca-Alkylrest oder fur einen C3- bis 
C^Q-Arylrest steht und n die Zahl 0 oder 1 bedeutet, 

b) eine Aluminiumverbindung der allgemeinen Formel (III), 

R^Al (HI) 
3 

wobei fur einen C^- bis Cg-AIkylrest steht und 

c) eine siliciumorganische Verbindung der allgemeinen 
Formel (IV) 



R-" Si{OR4) 

n A~r. 



(IV) 



wobei R^ gleich oder Verschieden ist und eine- G^- bis 
C,Q-Alkylgruppe oder eine C^- bis Cg-Cycioalkylgruppe be- 
deutet, gleich oder verschieden ist und einer C,- bis 
Cg-Alkylgruppe entspricht und n fur die Zahlen 1, 2 oder 3 
steht. 



Die foigenden Angaben sind don vom Anmelder eingereichten Unterlagen entnommen 

BUNDESDRUCKEREI 10.95 508 049/568 
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Beschreibung 

Die vorliegende Erfindung betrifft Katalysatorsysteme zur Polymerisation von C2- bis Cg-Alk-l-enen, enthal- 
tendalsaktiv Komponenten 

5 

a) ine Komplexverbindung, erhiltiich durch Vermahlen von 100 Molteilen eines Stoffes der Formel (I) 
TiQs • 033 AICI3 (I) 

10 mit 5 bis 50 Molteilen eines weiteren Stoffes der ailgemeinen Formel (II) ^ 

Ra^POn (II) 

wobei fiir einen Ci- bis Cg-Alkyirest oder ffir einen Ce- bis Cio-Arylrest steht und n die Zahi 0 oder 1 
15 bedeutet, 

b) eine Aluminiumverbindung der ailgemeinen Formel (III), 

R32AI (III) 

20 wobei R2 fur einen Ci - bis Cs- Alkylrest steht und 

c) eine siliciumorganische Verbindung der ailgemeinen Formel (IV) 

R„3si(OR*)4-„ (rv) 

25 wobei R^ gleich oder verschieden ist und eine Ci- bis Cio-Alkylgruppe oder eine C4- bis Cg-Cycloalkylgrup- 

pe bedeutet, R^ gleich oder verschieden ist und einer Ci- bis Cg-Alkylgruppe entspricht und n fiir die Zahlen 
1,2 oder 3 steht. 

Weiterhin betrifft die vorliegende Erfindung ein Verfahren zur Herstellung von Polymerisaten von C2- bis 

30 Cs-Alk-l-enen mit Hilfe der erfindungsgemaBen Katalysatorsysteme, sowie die hieraus erh^ltlichen Polymerisa- 
te und deren Verwendung als Folien, Fasem oder FormkSrper. 

Katalysatorsysteme vom Typ der Ziegler-Natta-Katalysatoren auf der Basis einer Komplexverbindung a) und 
einer Aluminiumverbindung b) sind u. a. aus der US-A 3 937 691 und der US-A 3 977 997 bekannt Derartige 
Katalysatorsysteme werden ublicherweise zur Gasphasenpolymerisation von C2- bis Cs-Alk-l-enen verwendet, 

35 nach einem Verfahren, welches beispielsweise in der US-A 4 012 573 und der US-A 4 330 645 beschrieben wird. 
Die daraus erhaltenen Polymerisate eignen sich u. a. als Ausgangsmaterialien ftir Folien oder Formkdrper. 

Nach den bisher bekannten Verfahren werden die Katalysatorsysteme in Form einer Suspension in Kristali5l, 
einer olartigen, aromatische Kohlenwasserstoffe enthaltenden Fliissigkeit, in das Polymerisationssystem einge- 
bracht (EP-A 170 881). Aufgnmd erhShter toxikologischer Anforderungen ist man aber bestrebt, das teilweise 

40 aromatische Kristallol durch nichtaromatische SuspensionsmitteU wie beispielsweise WeiB51 oder n-Heptan, zu 
ersetzen. Auf diese Weise ist es zwar mdglich, die aromatischen RUckstande im Polymerisat deutlich zu verrin- 
gern, man beobachtet aber in diesem Fall einen deutlichen Anstieg derjenigen Anteile des Polymerisats, die in 
n-Heptan oder in Xylol loslich sind. Dies beeintrachtigt die Verwendung der Polymerisate fiir den medizinischen 
Bereich sowie als Verpackungsmaterial fiir Lebensmittel. 

45 Der vorliegenden Erfindung lag daher die Aufgabe zugrunde, den geschilderten Nachteilen abzuhelfen und 
neue Katalysatorsysteme zu entwickeln, die in nichtaromatischen Ldsungsmitteln gut suspendiert werden kdn- 
nen, ohne daB dies zu einer Beeintrachtigung der Produktivitat sowie der Stereospezifit^t (Anteil von in Xylol 
und in n-Heptan loslichen Polymerisaten) fOhrt. 

DemgemaB wurden die vor stehend aufgefiihrten Katalysatorsysteme zur Polymerisation von C2- bis Ca-Alk- 

50 1-enengefunden. 

Die erfindungsgemaBen Katalysatorsysteme enthalten als aktive Komponente zum einen eine Komplexver- 
bindung aX erhaltlich durch Vermahlen von 100 Molteilen eines Stoffes der Formel (I) 

TlCh • 033 AICI3 (I) 

55 

mit 5 bis 50 Molteilen, insbesondere mit 20 bis 40 Molteilen eines weiteren Stoffes der ailgemeinen Formel (II) 
Ra^POn (II) 

60 wobei R' fiir einen Ci- bis Cg- Alkylrest oder fUr einen Ce- bis Cio-Arylrest steht und n die Zahl 0 oder 1 bedeutet. 
Bevorzugt wird dabei eine solche Komplexverbindung a) eingesetzt, in welcher fiir den Stoff der ailgemeinen 
Formel (II) R^ ftir einen n-Butyl-, iso-Butyl- oder einen Phenylrest steht tmd n die Zahl 1 bedeutet Als besonders 
bevorzugte Verbindung der ailgemeinen Formel (II) ist u. a. Triphenylphosphinoxid zu erwahnen. 

Weiterhin weisen die erfindungsgemaBen Katalysatorsysteme noch eine Aluminiumverbindimg b) der allge- 
65 meinen Formel (III) 

Ra^Al (III) 
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auf, wobei ftsr einen Ci- bis Cg-A^^rest steht AIs Aluminiumverbindung b) wird insbesond re Trimethylalu- 
minium oder Triethylaluminium verwendet Es kdnnen aber auch Aluminiumverbindungen b) mit unterschiedU- 
chen Alkylresten eingesetzt werden, beispielsweise Dim thylethylaluminium. 

Die Komponenten a) und b) werden dabei in solchen Mengenveriialtnissen eingesetzt, daB pro 100 Moltetle, 
bezogen auf TiCh, der in der Komplexverbindung a) enthaltenden titanhaltigen Verbindung TiCb - 0^3 AICI3 (I) 5 
200 bis 1500, insbesondere 250 bis 900 Molteile der Aluminiumverbindung b) verwendet werden. Di Alumini- 
umverbindung b) dient dabei als Cokatalysator zur Aktivierung der Komplexverbindung a). 

Die Komponenten a) und b) des erfindungsgem^Ben Katalysatorsystems sind jeweils gebrluchliche Stoffe und 
kdnnen im Fachhandel erworben werden. 

Die Komplexverbindung a) ist u. a. erhaltlich durch Vermahlen des Stoffes der Formel (I) mit den entsprechen- 10 
den Mengen des weiteren Stoffes der allgemeinen Formel (11) in Qblichen Mischungsapparaturen» beispielsweise 
in Schwingmtihlen« wobei Kugelschwingmfihlen bevorzugt verwendet werden. Die Bedingungen des Vermah- 
lungsvorganges htogen entscheidend von den jeweils eingesetzten Mischimgsapparaturen ab. Vorzugsweise 
erfolgt die Vermahlung bei Temperaturen des Mahlgutes von —30 bis 50** Q insbesondere von —20 bis 40** C und 
Verweilzeiten von 0^ bis 100 Stunden, insbesondere von 1,0 bis 50 Stunden. Die Vermahlung wird vorteilhaft 15 
ohne Zusatz von Hilfsstoffen durchgefiihrt. 

Neben den Qblichen aktiven Komponenten a) und b) enthalten die ertindungsgemMBen Katalysatorsysteme 
noch eine siliciumorganische Verbindung c) der allgemeinen Formel (FV) 

Rn'Si(OR'*)4-n (IV) 20 

wobei R^ gleich oder verschieden ist und eine Ct- bis Cio-Alkylgruppe oder eine C4- bis Cg-Cycloalkylgruppe 
bedeutet, R* gleich oder verschieden ist und einer Ci- bis Ca-Alkylgruppe entspricht und n fCir die Zahlen 1, 2 
oder 3 steht Bevorzugte siliciumorganische Verbindungen c) der allgemeinen Formel (IV) sind dabei solche 
Verbindungen, bei denen R^ gleich oder verschieden ist und eine Ci- bis Cs-Alkyigruppe oder eine C4- bis 25 
C«-Cycloalkylgruppe bedeutet, R^ gleich oder verschieden ist imd einer Ci- bis Cf-Alkylgruppe entspricht und n 
fiir die Zahl 2 steht Unter diesen siliciumorganischen Verbindungen c) sind wiederum solche besonders bevor- 
zugt, bei denen R^ ffir einen verzweigten Propyl- oder Butylrest oder fiir einen Cyclopentylrest und R^ fCir einen 
Methyl- oder einen Ethylrest steht 

AIs Beispiele ftir besonders bevorzugte siliciumorganische Verbindungen c) sind insbesondere Dimethoxyiso- 30 
butyiisopropylsilan, Diethoxyisobutylisopropyisilan, Dimethoxydiisobutylsilan, Dimethoxydiisopropylsilan^ Di- 
methoxyisopropyltert-butylsilan, Dimethoxyditertbutylsilan, Diethoxyisopropyltertbutyisilan, Diethoxydi- 
tertbutylsilan, Dimethoxyisobutylsek-butylsiian, Diethoxyisobutylsetbutylsilan, Diisopropyloxyisobutylsek.bu- 
tylsilan, Diisobutyloxyisobutyisek.butylsilan, Dimethoxyisopropylsek-butylsilan, Diethoxyisopropylsek-butylsi- 
lan, D!methoxydisek.butylsiIan, Dimethoxydicyclopentylsilan oder Dimethoxycyclopeniylmethylsilan hervorzu- 35 
heben. 

Derartige siliciumorganische Verbindungen c) sind u. a. im Handel erh^tlich und kdnnen nach Qblichen, dem 
Fachmann gelauHgen Synthesemethoden hergesteilt werden. 

Die siliciumorganische Verbindung c) wird dabei in solchen Mengen dem Katalysatorsjrstem aus den Kompo- 
nenten a) und b) zugesetzt, daB pro 100 Molteile der Aluminiumverbindung b) 1 bis 100 Molteile, insbesondere 2 40 
bis 50 Molteile der siliciumorganischen Verbindung c) verwendet werden. 

Mit Hilfe der erfindungsgemaBen Katalysatorsysteme kdnnen Polymerisate von C2- bis Cs-Alk-l-enen, insbe- 
sondere von C2- bis Ce-Alk-l-enen hergesteilt werden. Als C2- bis Ce-AIk-l-ene werden dabei insbesondere 
Ethyl en, Propylen und But- 1 -en verwendet, wobei Propylen besonders bevorzugt ist Neben den entsprechenden 
Homopolymerisaten von C2- bis Ca-Alk-l-enen konnen auch Copolymerisate von C2- bis Ca-Alk-l-enen mit 45 
un tergeordneten Ant eilen jeweils anderer C2- bis Ca- Alk- 1 -ene als Comonomere hergesteilt werden. 

Die Herstellung derartiger Polymerisate erfolgt vorzugsweise nach einem Verfahren, wobei man C2- bis 
Ca-Aik-l-ene mit Hilfe der erfindungsgemSBen Katalysatorsysteme aus der Gasphase heraus polymerisiert Die 
erfindungsgemaBen Katalysatorsysteme kdnnen aber auch zur Polymerisation in einer Ldsung oder in einer 
Suspension verwendet werden. Dieses ebenfalls erfindimgsgemaBe Verfahren kann in Qblichen Polymerisations- 50 
reaktoren, beispielsweise in einem gerQhrten Autoklaven, sowohl kontinuierlich als auch diskontinuierlich 
durchgefQhrt werden. Die Polymerisation erfolgt vorzugsweise bei Temperaturen von 40 bis 150** C, insbesonde- 
re von 50 bis 120° C und Drticken von 10 bis 100 bar, insbesondere von 20 bis 80 bar Ober einem Zeitraum von 0,5 
bis 5 Stunden, insbesondere von 1 bis 4 Stunden hinweg. Das Verfahren kann in Anwesenheit von gebrauchli- 
chen Reglern, beispielsweise von Wasserstoff, durchgefQhrt werden. 55 

Vorzugsweise wird nach dem erfindungsgemaBen Verfahren zunachst ein Katalysatorsystem aus den Kompo- 
nenten a) und b) in Qblichen aliphatischen LSsungsmitteln- beispielsweise in n-Heptan oder in WeiBdl, suspen- 
diert und anschlieflend mit der siliciumorganischen Verbindung c) vermischt Nach einer Kontaktzeit vor der 
Polymerisation zwischen den Katalysatorkomponenten a) und b) einerseits und der siliciumorganischen Verbin- 
dung c) andererseits von nicht mehr als 80 Stunden, insbesondere von nicht mehr als 50 Stunden wird das auf eo 
diese Weise behandeite Katalysatorsystem fur die Polymerisation eingesetzt Bei Kontaktzeiten vor der Polyme- 
risation von mehr als 80 Stunden beobachtet man einen deutlichen Abfali der Produktivitat der erfindungsgema- 
Ben Katalysatorsysteme. Ein Teil oder auch die gesamte Menge der siliciumorganischen Verbindung c) kann 
aber auch erst w^rend der Polymerisation den Katalysatorkomponenten a) und b) zugemischt w rden, um auf 
diese Weise die Kontaktzeiten zwischen den Komponenten a) und b) einerseits und der-siHciumorganischen 65 
Verbindung c) andererseits mdglichst klein zu halten. 

Mit Hilfe der erfindungsgemaBen Katalysatorsysteme ist es moglich, auch dann noch Polymerisate von C2- bis 
Cs-Alk-l-enen mit hoher Produktivitat und Stereospezifitat (g ring xylol- und n-heptanl6sliche Anteile im 
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Polymerisat) herzustellen, wenn die Katalysatorsysteme in aliphatischen Ldsungsmitteln wie WeiBdl oder 
n-Heptan susp ndiert werden. In Abfiatigigkeit von d r Meng der siiiciumorganischen Verbindung c) ist der 
n-heptanl6siiche Anteil im Polymerisat im Bereich von etwa 2 bis 15 Gew.-% variierbar. 

Durch Einsatz der erfindungsgemaBen Katalysatorsysteme sind Polymerisate von C2- bis Cs-Alk-l-enen 
5 erhaltlich, die sich durch deutlich verringerte Reste an aromadschen Substanzen und niedrige Anteile an in Xylol 
Oder in n-Heptan Idslichen Polymerisaten auszeichnen. Diese ebenfalls erfindungsgemaBen Polymerisate weisen 
einen SchmeizfluBindex nach DIN 53735 bei 190*C und unter einem Gewicht von 21,6 kg von 0,1 bis 
100 g/10 min^ insbesondere von 1,0 bis 25 g/10 min. auf. Sie eignen sich vor allem zur Herstellimg von Folien, 
Fasern und Formkorpem. 

10 

Beispiele 

1. Herstellung der Komplexverbindung a) 

15 Es wurde ausgegangen von 

(A) einemStoff der FormelUCU • 0,33 AJCI3 und 

(B) Triphenylphosphinoxid 

20 im Molverh^tnis (A) : (B) von 100 : 25. 

Die Vermahlung dieser Stoffe fand in einer KugelschwingmOhle statt, deren Mahlbeschleunigung 
50 m - sec~^ war und deren Nutzvolumen 50 Liter betrug. 

Im einzelnen wurde dabei so verf ahren, daB man die Mtthle zunSchst mit 25 kg des Stof fes (A) beschickte, dann 
unter Mahlen bei einer Temperatur des Mahlguts von — 20* C die dem angegebenen Molverh^tnis entsprechen- 
25 de Menge des Stoffes (B) fiber eine Zeitspanne von 10 Stuhden in kleinen Portionen zugab (wobei sich der Stoff 
(B) homogen im Mahlgut verteilte), daraufhin unter Mahlen das Mahlgut innerhalb einer Zeitspanne von 
2 Stunden auf eine Temperatur von 40^0 brachte und fiber eine Zeitspanne von 30 Stunden auf diese Tempera- 
tur hielt. 

Es resulderte als Titan enthaltende Katalysatorkomponente die Komplexverbindung (a), die wie unten be- 
30 schrieben zur Polymerisation verwendet wurde. 

II. Herstellung des erfindungsgemaBen Katalysatorsystems 

150 mg der aus dem Schritt I erhaltenen Komplexverbindung a) wurden zusammen rait 3 mmol Triethylalumi- 
35 nium b) zunachst in 1,0 ml n-Heptan suspendiert, anschiieBend mit der in der nachfolgenden Tabelle angegebe- 
nen Menge an Dimethoxyisobutylisopropylsilan c) versetzt und insgesamt 12 Stunden (bei den Beispielen 1, 2, 3, 
5 und 6) bzw. insgesamt 48 Stunden (im Beispiei 4) bei Raumtemperatur gelagert Das auf diese Weise erhaltene 
Katalysatorsystem wurde anschiieBend zur Polymerisation von Propylen eingesetzL 

40 III. Polymerisation von Propylen 

Die Polymerisation wurde in alien Beispielen I bis 6 in einem 10 l-Autoklaven bei einer Temperaturen von 
80" C und einem Druck von 30 bar durchgeffihrt Dabei wurde zunachst das aus dem Schritt (II) erhaltene 
erfindungsgemaBe Katalysatorsystem in den Autoklaven eingebracht und anschiieBend wurde unter den ange- 

45 gebenen Reaktionsbedingungen insgesamt 2 Stunden lang Propylen polymerisiert 

In der nachfolgenden Tabelle ist u. a. die Menge des verwendeten Dimethoxyisobutylisopropylsilans, bezogen 
auf 100 Molteile der Aluminiumverbindung b), femer die Produktivitat des erfindungsgemaBen Katalysatorsy- 
stems (Menge des erhaltenen Polypropyiens bezogen auf die Menge des verwendeten Katalysatorsystems) 
sowie der SchmeizfluBindex des erhaltenen Polypropyiens aufgeffihrt Darfiber hinaus enthait die nachstehende 

50 Tabelle femer den Anteil des in Xylol und in n-Heptan Idslichen Polypropyiens (wobei die Stereospezifitat des 
Polypropyiens urn so hoher liegt, je geringer diese Anteile sind). 
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Aus inem Vergleich zwiscfaen dem nicht erfindungsgemaSen B ispiel 1 und den erfindungsgemaBen B ispie- 
len 2 bis 6 geht u. a. hervor, daB die Zugabe der siliciumorganisch n Verbindung c) zu einer deutlichen Verringe- 
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rung der in n-Heptan imd in Xylol lOslichen Anteile fuhrt Weiterhin laBt sich durch einen Vergleich zwischen 
den erfindungsgemaBen Beispielest 3 bnd 4 erkennen, daB Itogere Kontaktzeiten zwischen den Komponenten a) 
und b) einerseits und der siliciumorganischen Verbindung c) andererseits (insgesamt 12 Stunden beim Beispiel 3 
und 48 Stunden beim Beispiel 4) eine geringere ProduktivitUt des Katalysatorsystems zur Folge haben. 

Patentanspruche 

1. Katalysatorsysteme zur Polymerisation von C2- bis Cs-AJk-l-enen, enthaltend als aktive Komponenten 

a) eine Komplexverbindung, erhaldich durch Vermahlen von 100 MolteUen eines Stoffes der Formel (I) 

T1CI3 • 0^3 AOs (I) 

mit 5 bis 50 Molteilen eines weiteren Stoffes der ailgemeinen Formel (II) 
Ra^POn (11) 

wobei ftir einen Ci- bis Cd-Alkylrest oder ftir einen Ce- bis Cio-Arylrest steht und n die Zahl 0 oder 1 
bedeutet, 

b) eine Aluminiumverbindung der ailgemeinen Formel (IIIX 
Ra^Al (III) 

wobei fQr einen Ci - bis Cs- Alkylrest steht und 

c) eine siliciumorgasische Verbindung der ailgemeinen Forme! (IV) 

R„3Si(OR*)4-„ (IV) 

wobei R^ gleich oder verschieden ist und eine Ci- bis Cio-Alkylgruppe oder eine C4- bis Cg-Cycloalkyl- 
gruppe bedeutet, R* gleich oder verschieden ist und einer Ci- bis Cs-AJkylgruppe entspricht und n fQr 
die Zahlen 1, 2 oder 3 steht 

2. Katalysatorsysteme nach Anspruch 1, wobei die Komplexverbindimg a) eine solche Verbindung der 
ailgemeinen Formel (II) aufweist, in welcher R^ fur einen n-Butyl-, iso-Butyl- oder einen Phenylrest steht und 
n die Zahl 1 bedeutet. 

3. Katalysatorsysteme nach einem der Anspruche 1 oder 2, wobei als Aiiuniniumverbindung b) Triethylalu- 
minium verwendet wird, 

4. Katalysatorsysteme nach den Ansprtichen 1 bis 3, wobei eine solche siliciumorganische Verbindung c) der 
ailgemeinen Formel (IV) eingesetzt wird, in welcher R^ gleich oder verschieden ist und eine Ci- bis 
Cs-AIkylgruppe oder eine C4- bis Cs-Cycloalkylgruppe bedeutet, R'* gleich oder verschieden ist imd einer 
Ct- bis C4-AIkylgruppe entspricht und n fur die Zahl 2 steht 

5. Katalysatorsysteme nach Anspruch 4, wobei die siliciumorganische Verbindung c) der ailgemeinen 
Formel (IV) fur R^ einen verzweigten Propyl- oder Butylrest oder einen Cyclopentylrest und fiir R* einen 
Methyl- oder einen Ethylrest aufweist. 

6. Verfahren zur Herstellung von Polymerisaten aus C2- bis Cg-Alk-l-enen durch Polymerisation von C2- bis 
Cg-Alk-l-enen bei Temperaturen von 40 bis 150** C und Drucken von 10 bis 100 bar in der Oasphase rait 
Hilfe eines Ziegler-Natta-Katalysatorsystems, dadurch gekennzeichnet, daB ein Katalysatorsystem gemaB 
einem der Anspruche 1 bis 5 verwendet wird. 

7. Verfahren nach Anspruch 6, dadurch gekennzeichnet, daB als C2- bis Cg-Alk-l-en Propylen verwendet 
wird. 

8. Verfahren nach einem der Anspruche 6 oder 7. dadurch gekennzeichnet, daB die Kontaktzeit vor der 
Polymerisation zwischen den Katalysatorkomponenten a) und b) einerseits und der siliciumorganischen 
Verbindung c) andererseits auf nicht mehr als 80 Stunden begrenzt wird. 

9. Verfahren nach dem Anspruch 8, dadurch gekennzeichnet, daB die siliciumorganische Verbindung c) der 
ailgemeinen Formel (IV) erst wShrend der Polymerisation den Katalysatorkomponenten a) und b) zuge- 
mischt wird. 

10. Polymerisat aus bis Os'AJk-l-enen, erhaltlich nach einem Verfahren gemaB einem der AnsprOche 6 
bis 9. 

11. Verwendung der Polymerisate gemaB Anspruch 10 zur Herstellung von Folien, Fasem oder Formkdr- 
pem. 



